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(54) Title: ENZYMAHC DYE 

00 

^ (54) Bezelchnung: ENZYMATKCHES FARBEMITTEL 

^ (57) Abstract: The invention relates to agents for dyeing keratin fibers. The inventive agents contain at least one colorant preprodiKt 
1— ( and a phenol-oxidizing enzyme that can be obtained fixjm the species Stachybotrys , combined in a cosmetically acceptable earner. 

O (57) Zusammenfassuag: Es werden Mittel zum Farben keratinischer Fasem beansprucht, die in einem kosmetisch akzeptablen 
Trager mindestens ein Farbstoffvorprodukt sowie ein Phenol-oxidierendes Enzym, das aus Stachybotrys Spezies gewonnen werden 
^ kann, enthait. 
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MEnzymatisches FSrbemittel** 



Die vorliegende Erfindung betriflft Mittel zum Farben keratinischer Fasem. die 
mindestens ein Phenol-oxidierendes Enzym, das aus Stachybotrys Spezies gcworaien 
werden kann. enthalten, entsprechende Verfehren zum Farben keratinischer Fasem sowie 
die Verwendung eines Phenol-oxidierenden Enzyms, das aus Stachybotrys Spezies 
gewonnen werden kann, zur oxidativen HaarfSrbung. 

Menschliches Haar wird heute in vielfSltiger Weise mit haarkosmetischen Zubereitungen 
behandelt. Dazu gehQren etwa die Reinigung der Haare mit Shampoos, die Pflege und Re- 
generation mit SpiUimgen und Kuren sowie das Bleichen, Farben und Verfonnen der 
Haare mit Farbemittehi, Tonungsmitteln, Welhnittehi und Stylingpr^>araten. Dabei 
spielen Mittel zur VerSnderung oder Nuancierung der Farbe des Kopfhaares eine 
herausragende Rolle. 

Fflr temporare Ffirbungea werden flblicherweise FSrbe- oder Tfinungsmittel verwendet, 
die als fSrbende Komponente sogenannte Direktzieher enthalten. Hierbei handelt es sich 
um FarbstoffinolekOle, die direkt auf das Haar aufeiehen und keinen oxidativen ProzeB 
zur Ausbildung der Farbe bendtigen. Zu diesen Farbstoffen gehfirt beispielsweise das 
bereits aus dem Altertum zur FSrbung von KOrper und Haaren bekannte Henna. Diese 
FSrbungen sind gegen Shampoonieren in der Regel deutlich empfindlicher als die 
oxidativen Farbungen, so dafi dann sehr viel schneUer eine vielfach unerwiinschte 
Nuancenverschiebung oder gar eine sichtbare ,3ntfkrbung" eintritt 

Fiir dauerhafte, intensive Farbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden 
sogenannte Oxidationsfarbemittel verwendet Solche Farbemittel enthalten ublicherweise 
OxidationsfarbstofiEvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkom- 
ponenten. Die Entwicklerkomponenten Widen unter dem EinfluB von Oxidationsmittehi 
Oder von Luflsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren 
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Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. Die Oxidationsfarbemittel zeichnen 
sich durch hervorragende, lang anhaltende Farbeergebnisse aus. Fflr natOrlich wirkende 
Farbungen muB ttblicherweise eine Mischung aus einer grSBeren Zahl von 
QxidationsfarbstofFvorprodukten eingesetzt werden; in vielen Fallen werden weilerhin 
direktziehende Farbstoffe 2wrNiianciei^ 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung kann grundsatzlich mit Luftsauerstoff crfoigen. 
Bevorzugt wird jedoch ein cheniisches Oxidationsmittel eingesetzt. Als Oxidationsmittel 
kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstofl^roxid oder dessen Aniage- 
rungsprodukte an Hamstoff, Melamin sowie Natriumborat in Frage. Ublicherweise wird 
eine etwa 2-9%ige wSBrige Wasserstof^eroxidlosung eingesetzt. Unter der Einwirkung 
derart hoher Oxidationsmittelkonzentrationen kdnnen die keratinischen Fasem, insbeson- 
dere wenn sie bereits dauergewellt oder gebleicht sind, geschadigt werden, und in 
seltenen Fallen konnen durch diese hohen Konzentrationenr auch Hautirritationen 
auftreten. 

Ein wesentlicher LSsungsansatz zu dieser Problematik geht von der Reduzierung der Oxi- 
dationsmittelkonzentration aus. Es wurde daher in der Vergangenheit einerseits nach 
Farbstofivorprodukten gesucht, die aufgrund ihrer chemischen Struktur bereits durch 
geringere Mengen Wasserstofl^eroxid oder durch Luftsauerstoff oxidiert werden kSnnen. 
Andererseits wurde die Verwendung von Enzymen als Biokatalysatoren vorgeschlagen, 
die den erwttnschten Oxidationsprozess mit sehr wenig oder ganz ohne 
Wasserstof^eroxid nur in der Anwesenheit von Luftsauerstoff katalysieren kfinnen. 

In der deutschen Offenlegungsschrift DE-OS-21 55 390 wird ein enzymaktiviertes, oxida- 
tives Haarfarbeverfehren beschrieben, bei dem geringe Mengen H2O2 in Kombination mit 
einer Peroxidase eingesetzt werden. Auch in der EP-Al-0 310 675 werden enzymatische 
Haarbehandlungsmittel offenbart, die mindestens cjine Dielektronen-reduzierende 
Oxidase, die Sauerstoff als Akzeptor nutzt, enthalten. In der 
EP-Bl-0 548 620 werden enzymatische Haarfdrbemittel beschrieben, bei denen die 
Oxidation der Farbstoffvorprodukte durch Einsatz einer Peroxidase katalysiert wird. 
SchlieBlich werden in der EP-A2-0 795 313 enzymatische Haarfarbemittel beschrieben. 
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die ein Sauerstoff-Oxidoreduktase/Substrat-System und eine Peroxidase sowie als 
Kupplerkomponenten zwingend ein m-Phenylendiaminderivat enthalten. Alle diese 
Farbemittel konnen aber bezuglich der erzielbaren Farbeleistung (Intensitat, Nuance, 
Glanz, Echtheitseigenschaften) noch nicht voUstSndig flbwzeugen. 

Die Technik der leipht-oxidierbaren Farbstoffvorprodukte hat ebenso wie die bislang be- 
schriebene en2ymafische Farbentwicklung den NachteU, daB im Vergleich zu den her- 
kdmmlichen Verfahren insbesonderc bezuglich der Intensitat, des Glanzes und der Echt- 
heitseigenschaften der Farbungen schlechtere Ergebnisse erzielt werden. . 



Die vorliegende Erfindung geht daher von der Aufgabc aus, Farbemittel ftir keratinische 
Fasem zur Verfiigung zu steUen, die eine schonende Faserbehandlung ermSglichen und 
gleichzeitig eine hervorragende Farbeleistung gewahrleisten. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben kerati- 
nischer Fasem, die in einem kosmetisch akzeptablen Trager mindestens ein Farbstoffvor- 
produkt sowie mindestens ein Phenol-oxidierendes Enzyin, das aus SttKhybptrys Spezies 
gewonnen werden kann, enthalten. 

Unter keratinischen Fasem sind erfindungsgemaU Peize, WoUe, Fedem und insbcsondere 
menschliche Haaie zu verstehen. ^ 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind Phenol-oxidierende Enzyme, die aus Stachybotrys Spe- 
zies gewonnen werden kdnnen, wie sie in den intemationalen Offenlegungsschriften 
WO-A2-99/49020 und WO-A2-99/49010 beschrieben werden. Insbesondere auf die 
Offenbarung zur Gewinnung und Reinigung dieser Enzyme der WO-A2-99/49020 wird 
an dieser Stelle explizit Bezug genommen. ErfindungsgemSfi sind gereinigte 
Enzymzubereitungen bevorzugt. Beispiele fiir erfindungsgemaB einsetzbare Stachybotrys 
Spezies sind Stachybotrys parvispora, Stachybotrys chartarum, Stachybotrys 
kampalensis, Stachybotrys theobromae, Stachybotrys bisbyi, Stachybotrys cylindrospora, 
Stachybotrys dichroa, Stachybotrys oertanthes und Stachybotrys nilagerica. Auch 
bezttglich der Derivatisierung und der Anwendungsformen dieser Enzyme wird 
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ausdrOcklich auf die Offenbarung der oben genannten intemationalen 
Offenlegungsschriften Bezug genommen. 

Das Enzym kann in das Farbemittel selbst eingearbeitet werden; bevorzugt wird es aber . 
getrennt von den Farbstoffvorprodukten konfektioniert und erst_unmittelbar vor der An- 
■^woidung dem Farbemittel zugegeben. - 

Das Enzym wird bevorzugt in einer Menge von 0,001 - 1 Gew.-%, bezogen auf die Pro- 
teinmenge des Enzyms und daS gesamte Farbemittel, eingesetzt ~ 

Hinsichtlich der in den erfmdungsgemaBen Farbemittein eingesetzten FarbstoffVorpro- 
dukte unterliegt die vorliegende Erfindung kfeinerlei EinschrSnkungen. Die erfmdungsge- 
maBen Farbemittel kdnnen als Farbstoffvorprodufcte 

• Cbddationsfarbstoffvoiprodukte^dm Entwickler- uiid/oder Kuppler-Typ, und 

• Vorstufen naturanaloger Farbstofife, wie Inddl- und Indolin-Derivate, 
sovde Miwhungen von Vertretem dieSCT Gruppen enthaltOT^ 

Als Entwicklerkomponenten werden ttblicherweiSe primSre aromatische Amine mit einer 
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, fireien oder substituierten Hydroxy- 
oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Amino- 
pyrazolderivate sowie 2,4,5,6-Tetraanlinopyrinaidih lind dessenDerivate eingesetzt. 

Es kann erfindungsgemaB bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein p-Phenylen- 
diaminderivat oder eines seiner physiologisch veriragUchen Salze einzusetzen. Besonders 
bevorzugt sind p-Phenylendiaminderivate der Fonnel (I) 




0) 



NH2 
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G' steht ftr ein Wasserstoffatom, ein C,- bis C4-Alkylradikal, ein C,- bis 
C4-Monohydroxyalkylradikal, ein Cz-bis C4-PolyhydroxyalkyIradikal, ein (C,- bis 
C4)-Alkoxy-(C,- bis C4)-alkylradikal, ein 4'-AniinophenyIradikal oder ein C,- bis 
C4-Alkylradikal, das mit einer sticicstofiflialtigen Gruppe, einem Phenyl oder 
einem 4'-AminophenyIrest substituiert ist; 

G^ steht fiir ein Wasserstoffatom, ein Ci- bis C4-Alkyliadikai, ein Ci- bis v 
C4-Monohydroxyalkylradikal, ein G2- bis C4-Polyhydioxyalkybadikal, ein (Gi- bis 
C4)-AIkoxy-(C,- bis C4)-alkylradikal oder ein C,- bis C4-Alkyliadikal, das mit 
einer stickstofiEhaltigen Gruppe substituiert ist; - , 

G^ steht fUr ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, wie ein Chlor-, Brom, Jod- 
oder Fluoratom, ein C,- bis C4-Alkylradikal, ein Ci- bis 
C4-Mohohydroxyaikylradikal, ein Ci- bisX4-Hydroxyalkoxyiadikal, ein C,- bis 
C4-Acetylaminoalkoxyradikal, ein C,- bis C4- Mesylaminoalkoxyradikal oder ein 
Gi- bis C4-CarbamoyIaminoalkoxyradikal; =^ 

G* steht ftir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder ein Ci- bis C4- 
Alkyiradikal oder 

wenn G^ und G" in ortho-Stellung zu^inander stehen, kdnnen sie gemeinsam eine 
verbrUckende a,cD-Alkylendioxogruppe, wie beispielsweisc einen Ethylendioxy- 
gruppe bilden. i . 

Beispiele fur die als Substituenten in den erfindungsgemSBen Verbindungen genannten, 
C,- bis C4-Alkylradikale sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl. 
Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylradikale. ErfindungsgemaB bevorzugte C,- bis 
C4-AIkoxyradikale sind beispielsweise eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe. Weiterhin 
kdnnen als bevorzugte Beispiele ftir eine Ci- bis C4-Hydroxyalkylgruppe eine Hydroxy- 
methyl-, eine 2-Hydroxyethyl., eine 3-Hydroxypropyl- oder eine 4-Hydroxybutylgruppe 
genannt werden. Eine 2-Hydroxyalkylgmppe ist besonders bevorzugt. Beispiele fiir Halo- 
genatome sind erfmdungsgemaB CI- oder Br-Atome, CI-Atome sind ganz besonders 
bevorzugt. Die weiteren verwendeten Begriffe leiten sich erfindungsgemSB von den hier 
gegebenen Definitionen ab. Beispiele flir stickstoffhaltige Gruppen der Formel (H) sind 
insbesondere die Aminogruppen, Ci- bis C4-Monoalkylaminogruppen, d- bis C4- 
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Dialkylaminogruppen, C|- bis C4-Trialkylammoniuingruppen, C|- bis C4-Monohydroxy- 
alkylaminogruppen, Imidazolinium und Ammonium. 

Besonders . bevorzugte p-Phenylendiamine der Fomiel (I) sind ausgewahlt aus p- 
Phenylendiamin, p-Toluylendiarmn, 2-Chlor-p-phenylendiamin, 2,3-Dimethyl-p- 
phenylendiamin, 2,6-Dimethyl-p-phenylendiamiii, 2,6-Diethyl-p-phenylendiamin, 2,5- 
Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, N,N^Diethyl-p- 
phenylendiamin, N,N-Dipropyl-p-phenylendiamin, 4-Ammo-3-methyl-(N,N-diethyl)- 
anilin, N,N-bis-(p-Hydrdxyethyl)-p-phenylendiamin, 4-N,N-bis-<p-Hydroxyethyl)ainino- 

2- methylaiulin, 4-N,N-bis-(p-Hydroxyethy l)amino-2-chloranilin, 2-(p^Hydroxyethyl)-p- 
phenylendiamin, 2-Fluor-p-phenylendiamin, 2-Isopropyl-p-phenylendiaifiin, N-(P- 
Hydroxypropyl)-p-phenylendiamin, 2-Hydroxymethyi-p-phenylendiamiri, N,N^DiiriethylT 

3- methyl-p-phenyIendiamin, N,N-(Ethyl,-P-hydroxyethyl)-p-phenylendiainin;^ N-(P,y- 
Dihydroxypropyl)-p-phenylendiamin, N-<4 -Aminophenyl>p-phehyliBnd^^ N-Phenyl- 
p-phenylendiamin, 2-(P-Hydroxyethyloxy)-p-phenylendiamiii^ ^- 2<p- 
Acetylaminoethyloxy)-p-phenylendiamin, N-(p-Methoxyethyl)-p-phimylendiamin urid 
5,8-Diamiiiobeiizo- 1 ,4-dioxan sowie ihren physiologisch vertraglichen Salzen. 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugte p-Phenylendiaminderivate deir Formel (I) 
sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2"(P-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin und 
N,N-Bis-(p-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin. t 

Es kann erfindungsgemaB weiterhin bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente Veirbin- 
dungen einzusetzen, die mindestens zwei aromatische Kerne enthalten^ die mit Amino- 
und/oder Hydroxylgruppen substituiert sind. 

Unter den zweikemigen Entwicklerkomponenten, die in den Farbezusammensetzungen 
gemSfi der Erfindung verwendet werden kSnnen, karm man insbesondere die Verbin- 
dungen nennen, die der folgenden Forme! (II) entsprechen, sowie ihre physiologisch ver- 
traglichen Salze: 
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wobei: 

Z und Z steh«i unabhangig voneinander ftir ein Hydroxyl- oder NH2-Radikal, 

■■■■■ das ■ . . .. ; ... . . 

gegebenenfalls durch ein Ci- bis C4-All£ylradikal, durch ein Ci- bis C4- 
Hydroxyalkyliadikal und/oder durch eine Verbrflckung Y substituiert ist, 
die Verbrttckung Y steht fUr eine Alkylengruppe mit 1 bis 1 4 Kohlenstoffatomen, 
wie beispielsweise eine iineare oder verzweigte i^kylerikette o^^^ 
Alkylenring, die von einer oder mehreren stickstoffhaatigen Gruppen und/oder 
einem oder mehreren Heteroatomen wie Sauerstoff-, Schwefel- oder 
StickstofFatomen unterbrochen oder beendet sein kann und eventuell durch ein 
Oder mehrere Hydroxyl- oder Ci- bis Cg-Alkoxyradikale substituiert sein kann, 

und G* stehen unabhSngig voneinander fUr ein Wasserstofif- oder Halogenatom, 
ein Ci- bis C4-Alkyh:adikal, ein d- bis C4-Monohydroxyalkylradikal, em C2- bis 
C4- Polyhydroxyalkyhadikai, ein Ci- bis C4-Aminoalkyhradikal oder erne direkte 
Verbindung zur Verbrttckung Y, . ~ 

G^ G', G', G'°, G' ' und G'^ stehen unabhSngig voneinander ftir ein WasserstofiF- 
atom, erne direkte Bindung zur Verbrttckung Y oder ein C| - bis C4-Alkylradikal, 
mit der MaBgabe, dafi die Verbindungen der Formel (II) nur eine Verbrttckung Y 
pro Molekul enthalten. 

Die in Formel (11) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemaB analog zu den obigen 
Ausfuhrungen definiert. 

Bevorzugte zweikemige Entwicklerkomponenten der Formel (II) sind insbesondere: 
NJ<I'-bis-(P-Hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-Aminophenyl)-l,3-diamino-propanol, N,N'-bis- 
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(p-Hydroxyethyl)-N,N'-bis<4'-aminophenyl)-ethyIendiamin, N,N'-bis-(4-Aminophenyl)- 
tetramethylendiamm, Na^-bis-(p-Hydroxyethyl>N,N'-bis-(4-aminophenyl)- 
tetramethylendiamin, N,N'-bis<4-Methyl-aminophenyl)-tetramethylendiainin, N.lSP-bis- 
(Ethyl)'N^-bis(4'-ammo,3'-methylplienyl)-ethylendiainiii, -r^:^?isili8-bis-(2,5-Diamino- 
phenoxy)-3,5-dioxaoktan. Bis-(2-hydroxy-5-ammophenyl)-methanj l,4-Bis-(4-amino- 
phenyl)-diaza-cycloheptan und 140-BisT(2,5-diammophenyl)-lv4^vlO-tetraoxadecan und 
ihre physiologisch vertraglichen Salze. 

Ganz besonders bevorzugte zweikemige Entwicklerkomponenten der Formel (II) sind 
N,N'-bis-(p^Hydroxyethy.l)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)- 1 ,3-diaminorpropanol, Bis-(2- 
hydr6xy-5-arainophenyl)-methani N,N'-Bis-(4-aminophenyI)-l,4-diazacycIoheptan und 
l,10-Bis-(2,5^diamiftophenyl)-l,4,7,10-tetraoxadecan oder eines ihrer physiologisch ver- 
traglichen Sjdze. 

Weiterhin Icann es erfindungsgemaB bevorzugt sein, als Entwicklerkomponente ein 
p-Aminopheriblderivat Oder eines seiner physiologisch vertraglichen Salze einzusetzen. 
Besonders bevorzugt sind p-Aminophenolderivate der Formel (HI) 




nhg'* 



wobei: .i ; 

G'^ steht fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, ein Cr bis C4-Alkyhradikal, 
ein Ci- bis C4-Monohydroxyalkyb:adikal, ein (Cp bis C4)-Alkoxy-(Ci- bis C4)- 
alkylradikal, ein Ci- bis C4-AniinoaIkylradikal, ein Hydroxy-(Ci- bis C4)-alkyl- 
aminoradikal, ein Ci- bis C4-Hydroxyalkoxyradikal, ein Cr bis C4- 
Hydroxyalkyl-(Ci-bis C4)-aminoaIkybadikal oder ein (Di-Ci- bis C4- 
Alkylamino)-(C,- bis C4)-alkykadikal, uiid 

G^" steht fiir ein WasserstofF- oder Halogenatom, ein d- bis C4-Alkyh'adikal, ein 
Ci- bis C4-Monohydroxyalkylradikal, ein C2- bis C4-Polyhydroxyalkykadikal, 
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ein (Ci- bis C4)-AIkoxy-(Ci- bis C4)-aIkylradikal, ein Ci- bis C4- 
Aminoalkylradikal oder ein Ci- bis C4-Cyanoalkylradikal, 

- G'^ steht fur Wasserstoff, ein Ci- bis C4-Alkylradikal, ein C,- bis C4-Mono- 

hydroxyalkylradikal, ein C2- bis C4-Polyhydroxyalkylradikal, ein Phenylradikai 
Oder ein Benzylradikal, und 

- G- ^ steht fur Wasserstoff Oder ein Halogenatomi 

Die in Formel (HI) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemSB analog zu den 
obigen AusfQhrungen de£ini«t. 

Bevorzugte p-Aoiinophenole der Fennel (HI) sind insbesondere p-Aminophenol, N-Me- 
thyl-p-AminQphenol, 4,-Amino-3-methyl-phenol, 4-Aniino-3-fluorphenol, 2-Hydroxyme- 
thyIamino-4-amino-phenol, 4-Amino-3-hydroxymethylphenol, 4-Amino-2-(2-hydroxy- 
ethoxy)-phenol, 4-Amino-2-methyIphenol. 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 4-Amino- 
2-methoxymethyl-phenol, 4-Amino-2-aminomethylphenoI, 4-Aniino-2-(B-hydroxyethyI- 
aminomethyO-phenol, 4-Amino-2-fluorophenol, 4-Amino-2-chlorphenol, 2,6-Dichlor-4- 
aminophenol, 4-Amino-2-((diethylaniino)methyl)phenol sowie ihre physiologisch 
vertrSglichen Salze. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (III) sind p-Aminophenol, 4- 
Amino-3-methylphenol, 4-Amino-2-chlorphenol, 4-Amino-2,6-dichlorphenol, 4-Amino- 
2-aminomethylphenol und 4-Amino-2-((diethylamino)methyl)phenoL 



Femer kann die Entwicklerkomponente ausgewShlt sein aus o-Aminophenol und seinen 
Derivaten, wie beispielsweise 2-Amino-4-methylphenol oder 2-Atnino-4-chlorphenol. 

Weiterhin kann die Entwicklerkomponente ausgewahlt sein aus heterocyclischen Ent- 
wicklerkomponenten, wie beispielsweise den Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazol-, Pyrazol- 
Pyrimidin-Derivaten und ihren physiologisch vertrSglichen Salzen. 

Bevorzugte Pyridin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten 
GB 1 026 978 und GB 1 153 196 beschrieben werden. wie 2,5-Diamino-pyridin, 2-(4- 
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Methoxyphenyl)amino-3-amino-pyridin, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 2-(B- 
Methoxyethyl)amino-3-amino-6-methoxy-pyridinund 3,4-Diamino-pyridin. 

Bevdrztigte Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Verbindungen^ diie im deutschen 
Patent DE 23 59 399, der japanischen Oflfenlegungsschrift JP-A2-02/019576 oder in der 
Offeidegungsschrift WO 96/15765 beschrieben werden, wie 2,4,5,6- 
Tetraaminopyrimidin, 4-HydK>xy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6- 
triaminopyrimidin, 2-Diniethylarnino-4,5,6-triaminopyriniidin, 2,4-Dihydroxy-5,6- 
diainindp>Timidin imd 2,5,6-Triaminopyrimi 

Bevorzugte Pyrazol-Derivate sind insbesondere die Verbindungen, die in den Patenten 
DE38 43 892, DE 41 33 957 und Offenlegungsschriften WO- 94/08969, WO 94/08970, 
BP 0 740 931 und DE 195 43 988 beschrieben werden, wie 4,5-Dianiino-l- 
methylpyrazol, 4,5-Diaimno-l-(B-hydroxyetliyl)-pyrazol, 3,4-Dianunopyrazol, 4,5^ 
Diamino-l-(4*-chlorobenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l,3-dunefhylpyra2^ 4,5-Diamino-3- 
methyl-l-phenylpyrazol, 4,5-Dianiino-l-methyl-3-phenyipyrazol, 4-Amino-l,3-dimethyl- 
S-hydrazinopyrazol, l-Benzyi-4,5-diamino-3rmethylpyrazol, 4,5-Dianiino-3-tert.-butyl-l- 
methylpyrazol, 4,5-Diamino-l-tert,-butyl-3-methylpyrazbl, 4,5-Diamino-l-(B-hydroxy- 
ethyl)-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-methylpyra2ol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3- 
(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-hydroxymethylpyraz»l, 4,5- 
Diamino-3-hydroxymethyH-methylpyrazoi, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l- 
isopropylpyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl- 1 -isopropylpyrazol, 4-Amino-5-(2 - 

aininoethyl)amino- 1 ,3-dimethylpyra2ol, 3,4,5-Trianiinopyrazol, 1 -Methyl-3,4,5- 
triaminopyrazol, 3,5-Diamino-l-methyl-4-methylaminopyrazol und 3,5-Diamino-4(B- 
hydroxyethyl)amino- 1 -methylpyrazoL 

Bevorzugte Pyrazol-Pyrimidin-Derivate sind insbesondere die Derivate des Pyrazol-[l,5- 
a]-pyrimidin der folgenden Formel (IV) und dessen tautomeren Formen, sofem ein tau- 
tomerlsches Gleichgewicht besteht: 
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{G''G'*]p 



(HO)„ 



av) 



wobei: 



G'', G'*, G" und G^° unabhangig voneinander stehen fiir ein Wasserstoffatom, ein 
Ci- bis C4-Alkylradikal, ein Aryl-Radikal, ein C|- bis C4-Hydroxyalkylradikal, ein 
Ca- bis C4-Polyhydroxyalkylradikal ein (C|- bis C4)-Alkoxy-(Ci- bis C4) 
-alkylradikal, ein Ci- bis Ci-Aminpalkylradikal, das gegebenenfalls dutch ein 
Acetyl-Ureid- oder Sulfonyl-Radikal geschfltzt sein kann, ein (Ci- bis C4) 
-Alkylamino-(Ci- bis C4)-alkylradikaI, eia Pi-[(Ci- bis C4)-9lkyl]-(Ci- bis C4) 
-aminoalkylradikal, wobei die DialkyURacUkale gegebenen&lls einen Kohlenstoff- 
zyklus Oder einen Heterozyklu&mit 5 oder 6 Kettengliedem bilden, ein d- bis C4- 
Hydioxyalkyl- oder ein PHC|f;bis C4)-[HydroxyaIkyl]-(Ci- bis C4)-aminoalkylra- 
dikal, 

die X-Radikale stehen unabhSngig voneinander fiir ein Wasserstofifatom, ein d- 
bis 

C4-Alkylradikal, ein Aryl-Radikal, ein Ci- .feis C4-Hydroxyalkyladikal. ein C2- bis 
C4- Polyhydroxyalkylradikal, ein Ci- bis C4-Aminoalkylradikal, ein (Ci- bis C4) 
-Alkylamino-(C,- bis C4)-alkylradikal, ein Di-[( Ci- bis C4)alkyl]- (C,- bis C4) 
-aminoalkylradikal, wobei die Dialkyl-Radikale gegebenenfalls einen 
Kohlenstoffeyklus oder einen Heterozyklus mit 5 oder 6 Kettengliedem bilden, ein 
Ci- bis C4-Hydroxyalkyl- oder ein . Di-(Ci- bis C4-hydroxyalkyl)- 
aminoalkyhradikal, ein Aminoradikal, ein. Cf bis C4-Alkyl- oder Di-(Ci- bis C4- 
hydroxyaUcyO-aminoradikal, ein Halogenatom, eine CarboxylsSuregruppe oder 
eine SulfonsSiiiregrUppe, 
i hat den Wert 0, 1, 2 oder 3, 
p hat den Wert 0 oder 1 , 
q hat den Wert 0 oder I und 
n hat den Wert 0 oder 1 , 
mit der MaBgabe, daR 

die Summe aus p + q imgleich 0 ist. 
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went! p + q gleich 2 ist, n den Wert 0 hat, und die Gruppen NG"g'* und NG -'G^* 
belegen die Positionen (23); (5,6); (6,7); (3,5) Oder (3,7); 

wenn p + q gleich 1 ist, ri den W»t 1 hat, und die Gruppen NG'^G'* (oder 
NG'^^j^®) und die Gruppe OH betegen die Positionen (2,3); (5*6); (6,7); (3,5) oder 

■(3.7);-^^ ■ v ■ ■■■ ^Mm^S, 

Die in Formel (TV) verwendeten Substituenten sind erfindungsgemSfi analog zu den 
obigen Ausfuhrungen definiert. 

Wenn das Pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin der obenstehenden Formel (IV) eine Hydroxygruppe 
an eirier def Positionen 2, 5 oder 7 des Ringsystems enthalt, besteht ein -tautomeres 
Gleichgewicht, das zum Beispiel im folgenden Schema dargestellt wird: - - " 




OH 




ng'^g'* 



Unter den Pyrazol-[l,5-a]-pyrimidinen der obenstehenden Formel (TV) kann man insbe- 
sbndere nennen: 

PyrazoI-[l ,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 

2.5- Dimethyl pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 
PyrazoI-(l ,5-a]-pyrimidin-3,5-diamin; 
2,7-DimethyI pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,5-diamin; 
3-Amino pyrazol-[l ,5-a]-pyrimidin-7-ol; 
3-Amino pyrazx)I-[l,5-a]-pyrimidin-5-ol; 

2-(3-Amino pyrazoI-[l ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol; 

2-(7-Aniino pyrazol-[l ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol; 

2-[(3-Amino pyrazol-[l ,5-a]-pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; 

2-[(7-Amino pyrazol-[l ,5-a]-pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; 

5.6- Dimethyl pyra2ol-[l ,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 
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2,6-Dimethyl pyrazol-[l ,5-a]-pyrimidin-3,7-dianiin; 

2,5, N7, N7-Tetramethyl pyrazol-[l,5-a]-pyrimidin-3,7-diamin; 
sowie ihre physiologisch vertrSglichen Salze und ihre tautomeren Formen, wenn ein 
tautomerisches Gleichgewicht voAanden ist 

Die Pyrazol-[l,5-a]-pyriinidiiie der obenstehehden Formel (TV) konnen wie in der 
Literatur beschrieben durch Zyklisiemng ausgehend von einem Aminopyrazoi oder von 
Hydrazin hergestellt werden. . 

Ab Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic, 
~ Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenolderivate verwenillit. Als 
: Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxy- 
naphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resbrcinmonomethyl- 
ether, m-Phenylendiamin, l-Phenyl-3-methyl-pyra2olon-5, 2,4-Dichl0r-3-aminophenol, 
l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcm, 4-Chlor-resorcin, 2-Chlor-6- 
methyl-3-aminophenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Methylresorcih; 5-Methylresdrcin 
und 2-MethyI-4-chlor-5-aminophenoL 

ErfindxmgsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind: 

m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methyIphenol, 3- 
Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2,6-Dimethylr3- 
aminophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2- 
methylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methylphenol, 5-(2*-Hydroxyethyl)-amino-2- 
methylphenol, 3-(Diethylamino)-phenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol, l,3*Dihy- 
droxy-5-(methylamino)-benzol, 3-(Ethylamino)-4-methylphenol und 2,4-Dichlor-3- 
aminophenol, 

o-Aminophenol und dessen Derivate, 

m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxy- 
ethanol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 1 -Methoxy-2-amino-4-(2 ' -hydroxy- 
ethylamino)benzol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenyl)-propan, 2,6-Bis-(2-hydroxyethyl- 
amino)-l-methylbenzol imd l-Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)-aminobenzol, 



0147478A2 I > 



wo 01/47478 



14 



PCT/EPOO/12894 



. o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoesaure 

- und2,3-Diamino-l-methylbenzpU 

. Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, 
Resorcinmonometiiylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5- 
:>E>imethylresorcin, 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogalloi und 1,2,4- 
:r^3&;ihydroxybeiizoI, 

- Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3- 
hydroxypyridin, 2-Ainino-5-chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6- 

-tnethoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4- 

methylpyridin, 2,6-Diaininopyridin, : 2,3-Diamino-6-methoxypyridin und 3,5- 
Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 

. Naphthaiinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Me_thyM-naphthol, 2-Hydroxy- 
methyl-l-naphthol, 2-Hydroxyethyl-l-naphthol, 1,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-Dihy- 
droxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7-Dihydroxy- 
naphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin, 

. Morphoiinderivate wie beispielsweise 6-Hydrbxybenzoniorpholin und 6-Amino- 
benzomorpholin, 

. Chinoxaiinderivate wie beispielsweise 6-Methyl-l,fe3,4-tetrahydrochinoxalin, 

- Pyrazolderivate wie:beispielsweise l-Phenyl-3-inethylpyra2ol-5-on, 

- Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxy- 
indol, . 

. Pyrimidinderivate, wie beispielsweise 4,6-Diaminopyrimidin, 4-Amino-2,6- 
dihydroxypyrimidin, 2,4-Diamino-6-hydroxypyrimidin, 2,4,6-Trihydroxypyriinidin, 
2-Amino-4-methylpyrimidin, 2-Amino-4-hydroxy-6-methylpyrimidin und 4,6- 
Dihydroxy-2-methyIpyrimidin, oder 

- Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise l-Hydroxy-3,4-methylendioxyben- 
zol, l-Amino-3,4-methylendioxybenzol und l-(2*-Hydroxyethyl)-amino-3,4- 
methylendioxybenzol, 

Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihy- 
droxynaphthalin, 3-Aniinophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 
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Resorcin, 4-Chlorresorcm, 2-Chlor-6-methyI-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 
: 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy.3,4-dimethyIpyridin. 

£ «Es ist nicht erforderlich, daU die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die direktziehendea. 
1 Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr kdnnen in den erfinsu 
adungsgemafien Haarfarbemitteln, bedingt durch die Herstellungsveffahren fiir die einzel^- 
nen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, 
soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen GrOnden, 
-z, B, toxikologischen, ausgeschlossenwerdenmOssen. 

BezOglich der in den erfindungsgemSBen Haarf§rbe- und -tSnungsmitteln einsetzbaren 
Farbstoffe wird weiterhin ausdriicklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-25Q; diiektziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8. Seiten 
264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe „Dennato- 
logy" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel. 
1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der 
Europaischen Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband Deutscher 
Industrie- und Handelsuntemehmen flir- Arzneimittel, Reformwaren und Kfirpeipflegemit- 
tel e.V,, Mannheim, Bezug genommen. - : . 

Die Oxidationsfarbstoffvorprodukte sind in den eifindungsgemaflen Mittehi bevorzugt in 
Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das gesamte Mittel, enthalten. 

Als Vorstufen naturanaloger Farbstoffe werden bevorzugt solche Indole und Indoline ein- 
gesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe, bevorzugt als Substituent am 
Sechsring, aufweisen. Diese Gruppen konnen weitere Substituenten tragen, z. B. in Form 
einer Veretherung oder Veresterung der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der 
Aminogruppe. 

Besonders gut als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe geeignet sind Derivate des 5,6- 
Dihydroxyindolins der Formel (Va), 
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in der unabhangig voneinander Tr^^:'. 

- steht fiir Wasserstoff, eine CHC4-Alkylgruppe oder eine Ci-C4-Hydroxy-alkyl- 
gruppe, 

- steht fur Wasserstoff oder eirie -COOH-Gruppe, wobei die -C6t)H-Gruppe auch ^ 
als Salz init einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegeh kaiin,^^^^ 

. R^ steht fiir Wasserstoff oder eine CrC4-Alkyigruppe, 

- ^ R"^ steht fur Wasserstoff, eine Ci-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R^, in der 
R^ steht fur eine Ci-C4-Alkylgruppe, und 

- ~R^ steht fur eine der unter genahnteii Gruppen, 
sowie physiologisch vertrMgliche Salze dieser Verbindungen mit einer organischen 
oder anorganischen S£hire. 

Besonders bevorzugte Derivate des Indolins sind das 5,6-Dihydroxyindolini N-Methyl- 
5;6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5 ,6-dihydroxyind6lift, 
N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonsaure sowie das 6- 
Hydroxyindolin, das 6-Aminoindolin und das 4-Aminoindolin. 

- -Besonders hervorzuheben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, 
N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxy- 
' mdolin und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin. 

Als Vorstufen naturanaloger Haarfarbstoffe hervorragend geeignet sind weiterhin 
Derivate des 5,6-Dihydroxyindols der Formel (Vb), 




(Vb) 
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in der unabhangig voneinander 

. steht fiir Wasserstofif, eine CrC4-Alkylgruppe oder eine CrC4-Hydroxyalkyl- 

- steht fiir Wasserstoff oder^ine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 
als Salz mit einem physiolegi^ich vertraglichen Kation vorliegen kann^~ 

- R^ steht fiir Wasserstoff oder eine CrC4-Alkylgruppe, 

- R"^ steht fiir Wasserstoff, eine Ci-C4-AIkylgruppe oder eine Gruppe -GO-R^ in der 
R^ steht fiir eine Ci -C4- AUgrlgruppe, und 7 ^ , - . 

- R^ steht fiir eine der unter R* genannten Gruppen, — • 

- sowie physiologisch vertragliche Salze dieser Verbindungen mit einer org^iidschen 

- oder anorganischen SSure. - ■ , , - 

- Besonders bevorzugte Derivate des Indols sind 5,6-Dihydroxyindol, :N-Methyl-5,6-dihy- 
droxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-S^e- 
dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindoi-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 
4-AminoindoL 

Innerhalb dieser Gruppe hervorzuheben sind,N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Etl]9rl-5,6- 
e dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol sowieyinsbe- 
sondere das 5,6-Dihydroxyindoi, 

■». 

Die Indolin- und Indol-Derivate kSnnen in den im Rahmen des erfindungsgem^en Ver- 
fahrens eingesetzten Farbemittehi sowohl als freie Basen als auch in Form ihrcr physiolo- 
gisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, z. B. der Hydro- 
chloride, der Sulfate imd Hydrobromide, eingesetzt werden. Die Indol- oder Indolin- 
Derivate sind in diesen tiblicherweise in Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2- 
5 Gew.-% enthalten. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann es erfindungsgemafl bevorzugt sein, das Indolin- 
oder Indolderivat in Haarfarbemitteln in Kombination mit mindestens einer Aminosaure 
Oder einem Oligopeptid einzusetzen. Die Aminosaure ist vorteilhafterweise eine a-Ami- 
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nosaure ist; ganz besonders bevorzugte a-Aminosauren sind Axginin, Omithin, Lysin und 
Histidin, insbesondere Arginin. 

Neben den Farbstoffvoiprodukten kfinnen -die erfindungsgen^ zur 
weiteren IJiiancierung direktdehende Farbstofife enthalten. Diese risittd Ublicherweise 
ausgewahlt aus Nitrophenylendiamine, Nitrqaminophenole, Azofarbsto^e^ Anthrachinone 
Oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind{ die unter den 
intemationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, ~HC Yellow 4, HC 
Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, HC Orange 1, Disperse Orange 3, HC Red 1, 
HC Red 3, HC Red 13, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse 
Blue 3, Basic Blue 7, Basic Blue 26, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Di- 
sperse Violet 4, Basic Violet 2, Basic Violet 14, Acid Violet 43, Disperse Black 9, Acid 
Black 52, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 1,4-Bis- 
(P-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3-Nitro-4-(p-hydroxyethyl)-aminophenol, 4- 
Ainino-2-nitrodiphenylaniin-2'rcarbonsaure, 6-Nitro-l ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2- 
Hydroxy-l,4-naphthochinoii, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6- 
chloro-4-nitrpphenol, 4-Ethylam[iino-3-nitrobenzoesai^^ und 2-Chloro-6-ethylanuno-l- 
hydroxy-4-nitrobenzol. Die erfindungsgemafien Mittel gemSfi dieser Ausfiihrungsforni 
enthalten die direktziehenden iarbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 2D Gew.- 
%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die eriSndungsgemaflen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende 
Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot. Henna neutral. Henna schwarz, Kamillenblute, 
Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaunuinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, 
Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Neben dem erfindungsgemaBen Oxidasesystem konnen die erfindungsgemafien Farbe- 
mittel auch weitere Enzyme, wie beispielsweise Laccasen, Peroxidasen doer Oxidasen 
mit ihren jeweiligen Substraten enthalten. Bevorzugte Oxidasen sind beispielsweise 
Cholin-Oxidase, Glucose-Oxidase, Alkohol-Oxidase, Pyruvat-Oxidase, Oxalat-Oxidase, 
Cholesterin-Oxidase, Uricase, Lactat-Oxidase, Xanthin-Oxidase, Pyranose-Oxidase, 
Glycerin-Oxidase sowie Galactose-Oxidase. Im Rahmen dieser Ausfuhrungsform beson- 
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ders bevorzugt sind Mittel, die neben dem Phenol-oxidierenden Enzym weiterhin Unease, 
Glucose-Oxidase und/oder Xanthin-Oxidase sowie deren jeweiUge Substrate enthalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel kSnnen die Farbstoffvorprodukte in 
einen geeigneten wasserhaltigen TrSger eingearbeitet werden:;*Z<Sffi-Zwecke der Haarfer- 
bung sind solche Trager z.B. Cremes, Emulsionen. Gele odeS^ch tensidhaltige schftu- 
mende LSsungen, z.B. Shampoos, Schaumaerosole oder andeie Zubereitungen, die fur die 
Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 

Die erfindungsgemaBen Farbemittel konnen weiterhin alle flir solche Zubereitungen be- 
kannten Wirk-. Zusaiz- und Hilfsstoffe- enthalten. In vielen Fallen enthalten die 
Farbemittel mindestens ein.Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch 
zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. Der 
Fachmann -kann einen eventuellen EinfluB der verschiedenen Tenside auf die Aktivitat 
des erfindungsgema/Jen Erizymsystems gegebenenfalls durch einfache Vorversuche 
fiberprfifen. - 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird in den Mitteln 
zur Farbung keratinischer Fasem eine Kombination aus anionischen und nichtionischen 
Tensiden oder eine Kombination aus anionischen und amphoteren Tensiden eingesetzt. 
Es hat sich aber in Einzel^len als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus amphoteren oder 
nichtionischen Tensiden auszuwahlen, da diese in der Regel den erfindungsgemaBen 
Farbeprozefi weniger beeinflussen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle flir die Ver- 
wendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. 
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslichmachende, anionische Gruppe wie 
z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkyl- 
gmppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich kdnnen im Molekai Glykol- oder Poly- 
glykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten 
sein. Beispiele ftir geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natrium-, Ka- 
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lium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 
C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

- lineare Fettsatiren mit 1 0 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

- EtheKi&bonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20)x -CH2-COOH, in der R €ine lineare 
Alkyliit^e mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

Acyl^^side mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acylisethionate mit 10 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Sulfobeftisteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe arid Sulfobemsteinsaviremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- AJpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsaurai mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alkylsulfete und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH2-CH20)x-SO3H, in 
der R eine bevotzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atbmen und x = 0 oder 1 

bis 12 ist, -. 

- Gemische obcrflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB D]^A-37 25 030, 

- sulfatiefte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyajkylenpropylcnglykolether 
gemaU DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemaB DE-A-39 26 344, • ^^s^: - 

Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Aniagenmgsprodukte von 
etwa 2-15 MolekOlen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid ^ari Fettalkohole mit 8 bis 
22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether- 
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup- 
pen im MolekOl sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere ungesattigten 
C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 
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Nichtionogene Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolether- 
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

- " Aalagerungsprodukte von 2 bis 30 MoLEthylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen- 

f^xid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 Jbis 22 C- 
:^9™e" an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe^ 

- Ci2-C22-Fettsauremono- und -diester vpn Anlagenmgsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, - . 

- -G8r.C22-AlkyImono- und -oligoglycosidcvund deren ethoxylierte Analoga sowie 
Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol . Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes Ri- 
zinusdl. 

Bevorzugte nichtionische Tenside sind Alkylpolyglykoside der allgemeinen Formel R*0- 
(Z)x. Diese Verbindungen sind beispielsweise unter dem Handelsnamen Plantacare® von 
Henkel erhSltiich und sind durch die folgenden Paramete* gekennzeichnet. 

Der Alkylrest R' enthalt 6 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch ver- 
zweigt sein. Bevorzugt sind primSre lineare und in 2-Stefflung methylverzweigte aliphati- 
sche Reste. Solche Alkylreste sind beispielsweise 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl, 

1-Cetyl und l-Stearyl. Besonders bevorzugt sind 1-Octyl, 1-Decyl, 1-Lauryl, 1-Myristyl. 
Bei Verwendung sogenannter "Oxo-Alkohole" als Ausgangsstofife Oberwiegen Verbin- 
dungen mit einer ungeraden Anzahl von Kohlenstoffetonieh ia der Alkylkette. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Alkylpolyglykoside konnen beispielsweise nur einen 
bestimmten Alkyh^st R' enthalten. Oblicherweise werden diese Verbindungen aber 
ausgehend von natiirlichen Fetten und Olen oder Mineralolen hergestellt. In diesem Fall 
liegen als Alkylreste R Mischungen entsprechend den Ausgangsverbindungen bzw. 
entsprechend der jeweiligen Aufarbeitung dieser Verbindungen vor. 

Besonders bevorzugt sind solche Alkylpolyglykoside, bei denen R' 
im wesentlichen aus Cg- und Cio-Alkylgruppen, 
im wesentlichen aus C12- xmd Ci4-Alkylgruppen, 
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im wesentlichen bus Cg- bis Ci6-Alkylgruppen oder 
im wesentlichen aus C12- bis Ci6-Alkylgruppen besteht. 

Als Zuckerbaustein Z kSnnen beliebige Mono* oder Oligosaccharide eingesetzt werden. 
Oblicherweise werden Zuclcer mit 5 bzw. ^JSohlenstoffatomen sowie die entsprechenden 
Oligosaccharide eingesetzt. Solche ZuckeC^itid^eispielswelse Glucose, Fructose, Galac- 
tose, Arabmose, Ribose, Xylose, Lyxose, AJlose, Altrose, Mannose, Gulose, Idose, 
Talose und Sucrose. Bevorzugte Zuckerbausteine sind Glucose, Fructose, Galactose, 
Arabinose imd Sucrose; Glucose ist besondersjbevorzugt. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Alkylpolyglykoside enthalten im Schnitt 1,1 bis 5 
Zuckereinheiten. Alkylpolyglykoside mit x-Werten von 1,1 bis 1,6 sind bevorzugt. Ganz 
besonders bevorzugt sind Alkylglykoside, bei denen x 1,1 bis 1,4 betragt. 

Die Alkylglykoside konnen neben ihrer Tensidwirkung auch dazu dienen, die Fixienmg 
von Duftkomponenten auf dem Haar zu verbessem. Der Fachmann wird also fur den:Fall, 
daB eine tlber die Dauer der Haarbehandlung hinausgehende Wirkung des ParftimSles auf 
dem^Haar gewQnscht wird, bevorzugt zu dieser Substanzklasse als weiterem InhaltS3toff 
der HBrfiiidungsgemafien Zubereitungen zuruckgreifen..:Ein erfindungsgemSB besonders 
bevorzugtes Alkylglucosid wird ist das Handelsprodukt Plantacare® 1200G- 

Auch ^die alkoxylierten Homologen der genannten Alkylpolyglykoside kSnnen er- 
findungsgemaB eingesetzt werden. Diese Homologen konnen durchschnittlich bis zu 10 
Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten pro Alkylglykosideinheit enthalten. 
Weiterhin konnen, insbesondere als Co-Tenside, zwitterionische Tenside verwendet wer- 
den. Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktive Verbindimgen bezeich- 
net, die im MolekOl mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine 
-COO^"^- oder -SOa^'^-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind 
die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, beispiels- 
weise das Kokosalkyl-dimethylammonium-glycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethyl- 
ammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammonium- 
glycinat, imd 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 
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C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethyl- 
'^^^o'^^^y^glycinat Ein bevonaigtes zwitterionisches Tensid ist das unter der INCI- 
Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-DerivaL 

Ebenfalls insbesondere als Co-Tensjde^ geeignet sind ampholytische Tenside. Unter am- 

pholytischen Tensiden werden solcheioberflachenaktiven Verbindungen verstandeni die 

auBer einer Cg-Cig-AlkyI- oder Acylgruppe im MolekOl mindestens eine freie Aimiio^ 

gruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOaH-Gruppe enthalten und ziir Ausbildung 

innerer Salze befdhigt sind. Beispiele ffir geeignete anq)holytische Tenside sind N-Alkyl*- 

glycine, N-Alkylpropionsauren, N-AlkylaminobuttersSuren, N^Alkyiiminodipropibn- 

sauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyitaurine, N-Alkylsarcosine, 

2-AIkylaminopropionsauren und Alkyiaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 1 8 Cf Ato- 

men in der Allcylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N- 

Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und-das Cja-ig- 
•;. Acylsarcosin. 

. , ErfindungsgemaB werden als kationische Tenside insbesondere solcheyom.Typ der quar- 
ts taren Ammoniumverbindungen, der Esterquats und-der Amidoamine eingesetzt. ^ * 

Bevorzugte quatemare Ammoniumverbindungen sind Ammoniumhalogenide, insbeson- 
dere Chloride und Bromide, wie Alkyltrimethylamraoniumchloride, Dialkyldimethyl- 

. ammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethylammo- 
niumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid; 

. Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauiyldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetyl- 
methylammoniumchlorid, sowie die unter den INCI-Bezeichnungen Quatemium-27 und 
Quatemium-83 bekannten Imidazolium-Verbindungen. Die langen Alkylketten der oben 
genarmten Tenside weisen bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome auf. 

Bei Esterquats handelt es sich um bekannte Stoffe, die sowohl mindestens eine Esterfunk- 
tion als auch mindestens eine quartare Ammoniumgruppe als Strukturelement enthalten. 
Bevorzugte Esterquats sind quatemierte Estersalze von Fettsauren mit Triethanolamm, 
quatemierte Estersalze von Fettsauren mit Diethanolalkylaminen und quatemierten Ester- 
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Objet : Demande de brevet 



Monsieur, 

Nous nous permettons de vous rappeler que nous attendons 

vos retours et commentaires sur le projet de demande de brevet, 

afin que le depot puisse etre effectue au plus tot. 

Dans I'attente, 



Cordialement, 

Gerald BRUNELLI 

Bureau CASALONGA-JOSSE 
8, avenue Percier 
75008 PARIS 
tel: 0145 619464 
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salze von Fettsauren mit 1,2-Dihyciroxypropyldialkylaininen. Solche Produkte werden 
beispielsweise unter. den Warenzeichen Stepantex , Dehyquart und Armocare® 
vertrieben. Die Produkte Armocare® VGH-70, ein N,N-Bis(2-Palmitoyloxy- 
ethyl)dimethylanmibmumchlorid, sowie Dehyquart® F-75 und Dehyquart® AU-35 sind 
Beispiele fUr solche Esterquats. 

Die Alkylamidoamine werden flblicherweise durch Amidieruhg nattirlicher oder synthe- 
tischer Fettsauren und Fettsaureschnitte mit Di2ilkylaniinoaminen hergestellt. Eine erfin- 
duiigsgemaB besondeK geeignete Verbindung aus dieser Substanzgruppe stellt das unter 
der Bezeichnung Tegoamid® S 18 im Handel erhaltliche Stearamidopropyl-dimethylaniin 
dar. 

Weitere erfindungsgemSB verwendbare kationische Tenside stellen die quatemisierten 
Proteinhydrolysate dar. 

Erfindungsgemafi ebenfalls geeignet sind kationische SiUkoiidle wie beispielsweise die 
im Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes 
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion (efithaltend ein 
hydroxy leimino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichhet wird), 
SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®- 
Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt- diquaterriare PolydimetKylsiloxane, 
Quatemium-80). 

Ein Beispiel fiir ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemSres Zuckieirderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemSB INCI-Nomexiklatur ein "Lauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tensid eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um 
einheitliche Substanzen hahdeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung 
dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man 
Substanzgemische mit xmterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen Alkyl- 
kettenlangen erhalt. 
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Bei den Tensiden, die Anlagenmgsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fett- 
alkohole oder Derivate dieser Anlagenmgsprodukte darstellen, kSnnen sowohl Produkte 
mit einer "nonnalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homo- 
logenverteilung^erwendet werden. Unter "nonnaler" Homologenverteilung werden dabei 
Mischungen von Hpmologen verstanden, die man bei der Umsetzung yon Fettalkohol und 
Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkali- 
metallalkoholaten als Katalysatoren erhSlt. Eingeengte Homologenverteilungen werden 
dagegen erhalten,-: wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercar- 
bonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder ^alkoholate als Katalysatoren ver- 
wendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung 
kann bevorzugt sciui 

Weiterhin enthalten die erfindungsgemaBen Mittel bevorzugt mindestens ein Alkali- 
sierungsmittel. Bevorzugte Alkalisierungsmittel sind Ammoniak, Monoethanolamin, 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und insbesondere Arginin, Lysin und Histidin. 

Weiterhin kSnnen die erfindungsgemaBen Fgrbemittel bevorzugt n<K;h einen konditio- 
nierenden Wirkstoff, ausgewahlt aus der Gruppe, die yon kationischfen Tensiden, katio- 
nischen Polymeren, Alkylamidoaminen, Paraffindlen, pflanzlichen Olen und synfheti- 
schen Olen gebildet wird, enthalten. Hinsichtlich der kationische Tenside sei auf die 
obigen Ausfuhrungen verwiesen. ■■ ■nr: ■ 

Als konditionierende Wirkstofife bevorzugt sein kdnnen kationische Palymere. Dies sind 

in der Regel Polymere, die ein quartares Stickstofifatom, beispielsweise in Form einer 

Ammoniumgruppe, enthalten. 

Bevorzugte kationische Polymere sind beispielsweise 

quatemisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und 
Polymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, 
Celquat® L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quatemierte Cellulose- 
Derivate. 
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polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Acrylsaure so- 
wie Estem und Amiden von Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeich- 
nungen Merquat®100 (Pply(dimethyldiallylammoniim Merquat 550 

(DiniethyldiallylamnioniiimcMorid-Acrylaniid^GQBol und Merquat® 280 

(Dimethyldiallylanmoniunichlorid-Acrylsaure-C^^ im Handel erhaitlichen 

Produkte sind Beispiele fiir solche kationischen Polymere. 

Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quatemierten Derivaten des Dialkylamino- 
acrylats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quatemierte Vinyl- 
pyrrolidon^Dimethylamirlomethac^ylat-CopoIymere^^^v Solche Verbindungen sind 
unter den Bezeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaltlich. 

- Vinylpyrrolidon-Methoiniidazoliniumchlorid-Copolymere, wie sie vinter der 
Bezeichnimg Luviquat® angeboten werden. 

quatemierter Polyvinylalkohol 
sowie die unter den Bezeichnungen - 
Polyquatemium 2, 

- Polyquatemium 17, 

T _ Polyquatemium 18 und 

- , Polyquatefnium 27 bekannten Polymeren mit quartSren Stickstoffatomen in der Po- 

lymerhauptkette. 

Besonders bevorzugt sind kationische Polymere der vier erstgenannten Gmppen sowie 
PoIyquatemium-2, ganz besonders bevorzugt sind Polyquateniium-25 Polyquatemium- 10 
und Polyquateriiiuin-22. Unter den als Polyquatemium-2 bekannten Verbindungen wird 
insbesondere das Handelprodukt Mirapol®A-15 bevorzugt 

Als konditionierende WirkstofiFe weiterhin geeignet sind SilikonSle, insbesondere 
Dialkyl- und Alkylarylsiloxane, wie beispielsweise Dimethylpolysiloxan imd 
Methylphenylpolysiloxan, sowie deren alkoxylierte und quatemierte Analoga. Beispiele 
fiir solche Silikone sind die von Dow Coming unter den Bezeichnxmgen DC 190, DC 200, 
DC 344, DC 345 und DC 1401 vertriebenen Produkte sowie die Handelsprodxikte Q2- 
7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow 
Coming® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-modifiziertes Silicon, das auch 
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als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM- 
55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Gold- 
schmidt; diquatemSre Polydimethylsiloxane, Quatemium-80). 

Ebenfalls einsetzbar als konditioniercnde Wirks^ffe sind Paraffin61e, synthetisch herge- 
stellte oligomere Alkene sowie pflanzliche?^?©ie wie Jojobadl, Sonnenblumenol, 
Orangendl, MandelSl, Weizenkeimai und Pfirsichkerndl. 

Gleichfalls geeigtiete haarkonditidnierende Verbindungen sind PhosphoUpide, beispiels- 
weise Sojalecithin, Ei-Lecithin und Kephaline. 

Weitarhin enthalten die erfindungsgemaB verweiideten Zubereitungen bevorzugt min- 
destens eine Olkomponente. 

Erfmdungsgemafi geeignete Olkomponenten sind prinzipieli alle wasserunlSslichen Cle 
"und Fettstoffe sowie deren Mischungen mit festen Paraffinen und Wachsen. Als 
wasserunlSslich werden erfindungsgemaB solche Stoffe definiert, deren Lfislichkeit in 
Wasser bei 20 °C kleiner als 0,1 Gew..% betragt. Der Schmelzpunkt der einzelnen Ol- 
oder Fettkbittponenten liegt bevorzugt unterhalb von etwa 40 "C. Ol- und Fettkompo- 
nenten, die bei Raumtemperatur, d. h. unterhalb von 25 «C flussig sind, kSnnen erfin- 
dungsgemaB besonders bevorzugt sein. Bei Verwendung mehrerer Ol- und Fettkom- 
ponenten so*we ggf. festen ParafSnen und Wachsen ist es in der Regel jedoch auch 
ausreichend, wenn die Mischung der Ol- und Fettkomponenten sowie ggf. Paraffine und 
Wachse diesien Bedingungen geniigt. 

Eine bevorzugte Gruppe von Olkomponenten sind pflanzliche Ole. Beispiele fiir solche 
Ole sind Sonnenblumenol, OlivenSl, Sojadl, Rapsol, Mandelol, JojobaOl, OrangenSl. 
Weizenkeimol, PfursichkemSl und die flOssigen Anteile des KokosSls. 

Geeignet sind aber auch andere TriglyceridSle wie die flOssigen Anteile des Rindertalgs 
sowie synthetische TriglyceridSle. 
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Eine weitere, besonders bevorzugte Gruppe erfindungsgemaB als Olkomponente einsetz- 
barer Verbindungen sind flassige Paraffinale vuuJ synthetische KohlenwasserstofFe sowie 
Di-n-alkylether mit insgesamt zwischeh 12 bis 36 C-Atomesn, insbesondere 12 bis 24 G- 
-Atomen, wie beispieisweise Di-n-dcfylether, Di-n-decylether,- Di-n-noiiylether, Dirii-: 
undecylether, Di-n-dodecylether, n-Hexyl-n-octylether, n-Octyl-h^ecyleflier, n-Decyl-iii;, 
undecylether, n-Undecyl-n-dodecyledier und n-Hexyl-n^Undecylelher sowie Di-tert-but^-' 
lether, Di-iso-pentylether, Di-3-ethyldecylether, teft.-Biityl-n-octyIether, iso-Pentyl-n- 
octylether und 2-Methyl-pentyl-n-octylether. Die als Handelsprodukte erhalflichen . 
yerbindiangen l,3-Di-(2-ethyl-hexyl)-cycIohexan (Cetiol* S) uiid " Di-n-octylether 
(Cetiol® OE) kfinnen bevorzugt sein; 

Ebenfalls erfindungsgemafi einsetzbare Olkomponenten sind Fettsaure- und Fettalkohol- 
ester. Bevorzugt sind die Monoester der Fettsauren mit Alkoholen mit 3 bis 24 C- 
Atomen. Bei dieser Sto£fgruppe haiidelt es sich um die Produkte der Veresterung von 
Fettsauren mit 6 bis 24 C-Atomen wie beispieisweise Cqironsaure, Caprylsaure, 2-Eth.yl- 
hexansSure, Caprinsauie, Laurinsauire; Isotridecansaure, MyristinsSiire, Palmitinsaure, 
Palmitoleinsaure, Stearinsfiure, Isostearinsaure, Ofeaure. ElaidinsSure, PetroselinsSlure, Li- 
nolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und 
Erucasaure sowie deren technische Mischungeni\die: .z. B. bei der Druckspaltung von 
natiirlichen Fetten und Olen, bei der Oxidation von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxo- 
synthese oder der Dimerisierung von ungesattigten Fettsauren anfallen, mit Alkoholen 
wie beispieisweise Isopropylalkohol, Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-EthyIhexylal- 
kohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, 
Palmitoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, 
Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylal- 
kohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie 
deren technische Mischungen, die z. B. bei der Hochdruckhydrienmg von technischen 
Methylestem auf Basis von Fetten und Olen oder Aldehyden aus der Roelen'schen Oxo- 
synthese sowie als Monomerfraktion bei der Dimerisierung von vmgesattigten Fettalkoho- 
len anfallen. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind Isopropylmyristat, Isononan- 
saure-C16-18-alkylester (Cetiol® SN), Stearinsaure-2-ethylhexylester (Cetiol® 868), 
Cetyloleat, Glycerintricaprylat, Kokosfettalkohol-caprinatZ-caprylat und n-Butylstearat. 
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Weiterhin stellen auch DicarbonsSureester wie Di-n-butyladipat, Di-(2-ethylhexyl)- 
adipat, Di-(2-ethylhexyl)-succinat unci Di-isotridecylacelaat sowie Diolester wie 
Ethylenglykol-dioleat, Ethylenglykol-di-isotridecanoat, Propylenglykol-di(2- 
ethylhexanoat), Propylenglykol-di-isostearat, Propylehglykol-di-pelargonat, Butandiol-di- 
isostearat und Neopentylglykoldi-capylat erfindungsgemaB yerwendbare Olkompotii^ten 
dar, ebenso komplexe Esteir wie 2. B. das Diacetyl- glycerininonosteaiat. 

SchlieBlich kdnnen auch Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen als erfindungsgemaB vvw 
kende Olkomponenten eingesetzt werden. Die Fettalkohole kSnnen gesSttigt oder unge- 
sattigt und linear oder verzweigt sein. Einsetzbar im Sinne der Erfindung sind beispiels- 
weise Decanol, Octanol, Octenol, Dodecenol, Decenol, Octadienol, Dodecadienol, 
Decadienol, Oleylalkohol, Erucaalkohol, Ricinolalkohol, Stearylalkohol, Isostearylal- 
kohol, Cetylalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Arachidylalkohoi, Caprylalkohol, 
Caprinalkohol, Linoleylalkohol, Linolenyialkohol und Behenylalkohol, sowie deren 
Guerbetalkohole, wobei diese Aufeahlung beispielhaflen und nicht limitierenden 
Charakter haben soil. Die Fettalkohole stammen jedoch von bevorzugt natOrliphen 
Fettsauren ab, wobei ttWicherweise von einer Gewinnung aus den Estem der Fettsauren 
durch Reduktion ausgegangen werden kaam. .p^diingsgemaB einsetzbar sind ebenfells 
solche Fettalkoholschnitte, die durch Red\iktion natOrlich vorkommender Triglyceride 
wie Rindertalg, PahnOl, ErdnuBdl, RtibSl, BaumwollsaatSl, Sojafil, Sonnenblumendl und 
Leindl oder aus deren Umesterungsprpdtikten mit entsprechenden Alkoholen 
entstehenden Fettsaureestem . erzeugt werden, und somit ein Gemisch von 
unterschiedlichen Fettalkoholen darstellen. . 

Die Olkomponenten werden bevorzugt in Menden von 0,05 bis 10 Gew.-%, insbesondere 
von 0,1 bis 2 Gew.-% in den erfindungsgemafien Farbemitteln eingesetzt. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung bildet sich bei Auflo- 
sung der Farbemittel in Wasser ein Gel. Hierzu werden dem Farbemittel 
Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi ara- 
bicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose- 
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Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellulose, 
Starke-Fraktionen xrnd Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone wie z. B. 
Bentonit oder voUsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyyinylalkohol zugesetzt. 
Besonders. beyorzugte yerdicfcungsmittel sind Xantfaane, .Alginate so wie 
hoclisubstituierte Carboxymethyleellulosen. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und ZusatzsstofiFe sind beispielsweise 

zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri- 
inethylanimoniuinchlorid/AQfylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl- 
methacrylat/tert-Butylaminoelhybnethacrylat/2-Hydroxypropy^^^ 
polymere, 

anionische Polymere wie beispielsweise PolyacrylsSuren, vemetzte PolyacrylsSuren, 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copolymere, 
Vinylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Maleinr 
sSureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tertButyl-acrylamid- 
Terpolymere, :^ 
Strukturanten wie Maleirisaure und Milchsaiire, , 
Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, KoU^en-, Keratin-, MilcheiweiBr, Soja- 
protein- imd Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodvik3^„:J^ 
Fettsauren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 

Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, I: 
Losungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylen- 
glykol. Glycerin und Diethylenglykol, 

faserstrukturverbessernde Wirkstoffe, insbesondere Mono-, Di- und_01igosaccharide 
wie beispielsweise Glucose, Galactose, Fractose, Fruchtzucker und Lactose, 
quatemierte Amine wie Methyl- 1 -alkylamidoethyl-2-alkylimidazolinium-methosulfat 
Entschaumer wie Silikone, 
Farbstoffe zum AnfSrben des Mittels, 

Antischuppenwtrkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol, 
Lichtschutzmittel, insbesondere derivatisierte Benzophenone, ZimtsSure-Derivate 
und Triazine, 
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Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise Ubliche SSuren, insbe- 

sondere GenuBsauren und Basen, 

WirkstofFe wie AUantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und dereri Salze sowie Bisabolol, 
Vitamine, Provitaihine und Vitaminvorstufen, insbesondere solche der Gruppen A, 

B3,B5,B6,C,E,:F;;undH, 

Pflanzenextrakte- \*ie die Extrakte aus Griinem Tee, Eichenrinde, Brennessel, 
Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, WeiMom, Linden- 
blflten, Mandet, Aloe Vera, Fichtennadel, Rofikastanie, Sandelholz, Wacholder, 
KokosnuB, Mangos Aprikose, Limone, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Giapefiruit, 
Salbei, Rosmarin, Birke, Malve, Wiesenschaumkrauti Quendel;; Schafgarbe, 
Thymian, Melisse, Hauhechel, Huflattich, Eibisch, Meristenii Ginseng und 
Ingwerwurzel, 
Cholesterin, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyoialkylether, 
Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs und ParafSne, 
Fettsaurealkanolaniide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA, P-AlanindiessigsSuie und Phosphonsauten, 
Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoettijafetber, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, HamstofFe sowie primare, sekuMSre^uiid ter- 
tiSre Phosphate, 

Triibungsmittel wie Latex, Styrol/P VP- und Styrol/Acrylamid-Copolymerei^ 
Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-disteirat, 
Pigmente, ^ 

Stabilisierungsmittel fiir Wassserstofi^eroxid und andere Oxidationsmitteli 
Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethylether, CO2 und Luft, 
Antioxidantien. 



BezQglich weiterer fakultativer Komponenten sowie die eingesetzten Mengen dieser 
Komponenten wird ausdrUcklich auf die dein Fachmann belrannten einschlSgigen 
Handbiicher, z. B. Kh. Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, 
Huthig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, verwiesen. 
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ZweckmSBigerweise wird die Enzymzubereitung unmittelbar vor dem HaarefMrben mit 
derZubereitung aus den FarbstofSfvorprodukten vermischt. Die Anwendungstemperaturen 
kSnnen in einem Bereich zwischen 15 und 40 "»C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von 
ca; 30 Minuten wird das Haarfarbemittel durch Aussptilen yoii;dem zu filrbenden Haar 
entfemt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfellt, wentk;:«in stark tensidhaltiger 
TrSger, z. B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. :r - 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindvmg kann es bevorzugt sein, 
die Enzymzubereitung ftei von Antioxidantien und/oder Komple^bildner zu formulieren, 
da diese die Wirkung dpt Enzyme blockieren konnen. 

Die folgenden Beispiele soilen den Erfmdungsgegenstand nSher erlautem. 
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Beispiell: 

a) EnzymlOsung 

Es wurde Phenoloxidase aus Stachybptrys bisbyi wie folgt hergestellt: 

Die Anzucht des Stammes erfolgte in einer Zusammensetzung, die in Tabelle 1 aufgefuhrt 

ist. Diese Zusammensetzung wies einen pH-Wert von 5,4 auf und wuide autoklaviert. 

r TabeUe I: Zusammensetzung ftir die 



Komponente Menge [g/1] 

Glucose 15 

N-Z-Soy-Peptone [Fa. Sigma] 3 

KH2PO4 0,6 

ZnS04 -7H20 , 0,001 

K2HPO4 0,04 

FeS04 7H2O 0,005 

MnS04 H2O ,^ 0,05 

MgS04 7H2O , , 0,05 

CUSO4 5 H2O 0,25 

Wasser ad 1 1 



Dazu wurden 30 ml-Kulturen 14 Tage lang bei 150 ipm Schttttelfiequenz und 30 
belassen. Nach: 14 Tagen wurden die Kulturen bei 12 000 Umdrehungen/Minute 
abzentrifugiert 

Die Enzym-Aktivitat des Kulturiiberstandes wurde gema/5 folgendem Test bestimmt. 
1,5 ml waBrige Natriumacetat-Losung (120 mM/1, mit verdiinnter Natronlauge auf pH 5 
eingestellt) wurden mit 0,2 ml ABTS (2,2'-Azinobis(3-ethylbenzthiazoiin-6-sulfonsaure) 
und 0,3 ml abzentrifugiertem Kulturiiberstand versetzt. Die Umsetzung von ABTS durch 
die Enzym-L6sung wurde als Abnahme der Absorption bei 420 nm wShrend eines 
Zeitraums von 2 Minuten im Spektralphotometer bestimmt Die Aktivitat der 
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Engonlosung wurde in AOD / min (OD= optische Dichte) ausgednickt. Fur die folgende 
Ausf^bung wurde ein Kulturiiberstand mit einer Enzymaktivitat von 8 [AOD/min] 
verwendet 

b) Farbecreme: 

Es wurde eine fiasis-Creme der in Tabelle 2 aufgefiihrten Zusammensetzung hergesteilt. 

Tabeile 2: Basis-Creme: 
Komponente Menge [g] 

Lorol®, techn.' 6,5 



* C12-1 8-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Coconut Alcohol) (COGNIS) 
^ C16-C18-Fettalkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl alcohol) (COGNIS) 

^ Fettsauxeamid mit Betainstruktur (ca. 30% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: 



* Natriximsalz des Laurylethersulfats (ca. 27% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: 
Sodium Laureth Sulfate) (COGNIS) 

12,5 g dieser Basis-Creme wurden mit bidest. Wasser auf 24 g aufgefiUlt Dann wurde der 
pH-Wert mit 1,5 %iger wSBriger Ammoniak-Lfisung auf 7 eingestellt und die Creme 
durch Aufflallen mit bidest. Wasser auf 25 g fertiggestellt 

Zur Herstellung der Farbezubereitung wurde diese Creme unter standigem Rtihren erhitzt, 
bis sie fliissig war. Dajon wurden die gelosten Entwickler- und Kupplersubstanzen (0,0025 
mmol 4-Aminophenol in Wasser und 0,0025 mmol 5-Amino-2-methylphenoI in 
Propylenglykol) zugegeben imd die Creme bis zur Homogenitat genihrt. Dabei ktihlte die 
Creme auf ca. 30 °C ab. Ftir die Ausfarbungen wurden je 1 g dieser Farbezubereitung mit 



Hydrenol® 

Dehyton®K^ 

Texapon®NSO'* 



24,2 

20,0 
32,0 



bidest. Wasser 



ad 100 



Cocamidopropyl Betaine) (Henkel) 
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• 1 g des Enzym-haltigen Kulturuberstandes (Bl) oder 

• 1 g einer 2%igen wSBrigen Wasserstofi^eroxidldsung (VI) (Vergleichsversuch mit 
konventionellem Oxidationsmittel) oder 

• 1 g bidest Wasser (V2) (Vergleichsversuch dhrie Oxidationsmittel) 
verriihrt . -\:r' 

Die 2 g dieser End-Zubereitung wurden auf eine Haaistrahne (Human-Haar naturweiB 
(Fa. Kerling), 0,5 g) aufgetragen. Nach eiiier Einwiikzeit von 30 Minuten bei 
Raumtemperatur wurde das Haar mit lauwarmem Wasser gespUlt imd an d^ Lufit 
getrocknet. 

Die Beurteilung'der erhaltenen Farbimgen sind in Tabelle 3 zusammengestellt: 
Tabelle 3: Farbeergebnisse 

Versuch Oxidationsmittel Farbe' AE-Wert^ Farbstarken-Anderung [%] 

im Vergleich zu V2 

244 r 

192 

100 (Referenz) 

1 A. Komerup und J.H. Wanscher, Taschenlexikon der Farben, Muster-Schmidt- Verlag, 
3. Auflage 1981. 

2 GemSB DIN 5033 (TeU 3) vom Juli 1 992 
Die Farbung der Strahnen wurde farbmetrisch an 4 MeBpunkten mit dem GerSt 
Datacolor Text Flash, der Firma Data Color International vennessen, die 
MeBergebnisse mit der Software Data Color Tools QC gemSB Formel (1) ausgewertet 
und in der folgenden Tabelle zusammengefaflt. Als Referenz diente die Farbung einer 
Stirahne gemSB V2. 



Bl *Enzyml5sung persischorange 19,35 
VI " H2O2 grauorange 11,24 

V2 - blafiorange 0 
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/ S Re feiria 

0) 

mit K = AbsorptionskoefSzient 
S = Streukoeffizient 
K/S - Reflektionskoeffizient 

Zusatzlich wurde gemSlJ Fonnel (2) dor AE-Wert des CIELAB-Farbsystems ermittelt 



AE=VW+(AA)^+(AB)^ (2) 



Beispiel 2: 

Analog Beispiel 1 wurden weitere Ausfarbungen durchgefllhrt. Dabei wurden jeweils 8 g 
der in Tabelle 4 aufgefiihrten Farbezubereitungen 1 - 4 mit 2 g des Kulturttberstandes von 
Stachybotrys bisbyi mit einer Enzymaktivitat von 8 [AOD/min] gemischt. Dann wurden 2 
g dieser End-Zubereitung auf Human-Haar aufbetragen; das weitere Vorgehen erfolgte 
wie in Beispiel 1. 



Tabelle 4: 



Komponente [g] 



Lorol®, techn. 


3,2 


3,2 


3,2 


3,2 


Eumulgin®B2' 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Hydrenol®D 


12,1 


12,1 


12,1 


12,1 


Dehyton®K 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


Plantacare®1200^ 


3,0 


3.0 


3,0 


3,0 
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N-Acetyl-cystein 


- 


- 


0,5 


1,0 


Natriumcitrat 


0,5 - 


■ 1,0 






2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-' 










sulfat 


0,025 


0,02057 




- 


p-Toluylendiamin-sulfat 


0,025 


0,8910 


0,6144 


^ 0,96 


3-Methyl-4-amino-phenol 


0,6 


0,43 


0,0518 


* 


4-Chlorresorcin 


0,0316 


0,242 


0,1753 


- 


2-Ainino-3-hydroxypyridin 


0,5362 


- 


- 


- 


1 -(2*-Hydroxyethyl)amiho-4-' 








- 


inethyl-2-nitrobenzol 


0,1 


- 


- 




2-Methylresorcin 


- 


0,242 


0,0722 


- 


2,7-Dihydroxynaphthalin 




0^ 


- 


- 


m-AminophenoI 




- 


0,0293 


0,0893 


Resorcin 


■ ■ - 




0,1109 


- 


1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy) 










propan 4 HCl 








0,361 


2-Methylamino-3-amino-5- 










methoxypyridin 








0,1853 


Isopropanolamin 


adpH7,0 




adpH 7,0 


Monoethanolamin 


adpH7.0 


ad pH 7,0 




bidest. Wasser 




—r-ad 100 g- 




• -> 



Ausfirbung kupfergold haselnuC hellbraun schwarz 

^ Cetyistearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) 
(COGNIS) 

^ Ci2-i6-Fettalkohol-l,4-glucosid (ca. 50 % Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Lauryl 
Glucoside)(COGNIS) 
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Bdspiel 3: 

Es Avurden folgende FMrbemittel hergestellt (alle Mengenangaben sind, soweit nicht 
anders vermerkt, Gewichtsteile). 



1. FdrbemittelA 




Fettalkoholgemisch C12-C18 


5,25 


Eumulgin® B2 


0,4 


Plantacare® 1200 


3,0 


Dehyton®K 


2,5 


Ammoniumsulfat 


0,5 


Natrosol®250HR' 


. 1,0 


4-Amino-2-((diethylaniino)inethyl)phenol- 





dihydrochlorid 
2-Ainino-3-hydroxypyridin 
Ammoniak (25-%ig in Wasser) 
Wasser 

^ Hydroxyethylcellulose (Hercules) 



2,67 

1,1 
adpH8,5 
ad 100 



2. FdrbemUtel B 

Fettalkoholgemisch Ci2-Ci8 5,25 

Eumulgin® B2 0,4 

Plantacare® 1200 3,0 

Dehyton® K 2,5 

Ammoniumsulfat 0,5 

Natrosol® 250 HR 1,0 
4-Amino-2-aminomethyl-phenol- 

dihydrochlorid 0,002 

2- Amino-3-hydroxypyridin 0,004 

3- Methyl-4-aminophenol 0,007 
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1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan- 

tetrahydrochlorid 0,0005 

p-Tolviylendiamin-siiIfat o^06 

Resorcin 0,01 
3 - Aminp-2,4-dichlorphenol- 

hydrochlorid 0,008 

3- Aminophenol 0,002 

4- Chlorresorcin 0,01 
Ammoniak (25-%ig in Wasser) ad pH 8,5 
Wasser ad 100 



3.FarbemittelC 

Fettalkoholgemisch C12-C18 5,25 

Eumulgin® B2 0,4 

Plantacare® 1200 3,0 

Dehyton® K 2,5 

Ammoniumsulfat 0,5 

Natrosol® 250 HR 1,0 

4- Amino-2-chlorphenol 0,8 

2- Amino-3-hydroxypyridin 0,1 

3- Metiiyl-4-aminophenol 0,3 

5- Ammo-2-methylphenol 0,07 
Resorcin 0,2 

3- Aminophenol 0,2 
1 -(2'-Hydroxyethyl)-2,5 -diaminobenzoi- 

sulfat 0,7 

4- Methylresorcin 0, 1 
5,6-Diliydroxyindol 0,05 
Monoethanolamin ad pH 8,5 
Wasser ad 100 
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4. FUrbemittelD 

Fettalkoholgemisch Cn-Cig 5,25 

Eumulgin®B2 0,4 

Plantacare® 1200 . 3,0 

Dehyton®K 2,5 

Ammoniumsulfat 0,5 

Natrosol®250HR 1,0 

4-Amino-phenol 0,49 

4- Ainino-3-methylphenol 0,55 
2- Amino-3 -hydroxypyridin 1 ,0 
p-Toluylendiamin-sulfat 0,2 
6-Hydroxyindol 0,1 

5- ((2* -Hydroxyethyl)-amino)-2-methylphenol 0, 1 
l,2,3,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalin 0,05 
HC Yellow 5* 0,03 
HCRedl^ 0,02 
Natriumhydroxid adpH8,5 
Wasser . ad 100 

* 2-((2-Amino-4-nitrophenyl)amino)ethanol 
^ 4-Amino-2-nitrodiphenylainin 



5. Farbemittel E 

Fettalkoholgemisch C12-C18 5,25 

Eumulgin® B2 0,4 

Plantacare® 1200 3,0 

Dehyton®K 2,5 

Ammonivimsulfat 0,5 

Natrosol®250HR 1,0 
4-Amino-2-aminomethyl-phenol- 

dihydrochlorid 2,0 
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2-Methylaniino-3-amino-6-methoxypyridm 2,25 
Axginin - adpH8,5 

Wasser ad 100 



6, Fdrbemittel F 

Fettalkoholgemisch C12-C18 5,25 

EumuIgin®B2 0,4 

Plantacare® 1200 3,0 

Dehyton®K 2,5 

Axnmoninmsnlfat 0,5 

Natrosol®250HR . 1,0 

4-Amino-2-aininomethyI-phenol- 

dihydrochlorid 0,017 

2-Methylamino-3 -amino-6-methoxypyridin 0,002 

1 -(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaininoben2ol- 

sulfat 0,03 

1- Naphthol 0,02 

2- MethylresQrcin 0,0006 
Lysin adpH8,5 
Wasser ad 100 

7. Fdrbemittel G 

Fettalkoholgemisch Cu-Cig 5,25 

Eumulgin® B2 0,4 

Plantacare® 1200 3,0 

Dehyton® K 2,5 

Ammoniumsulfat 0,5 

Natrosol®250HR 1,0 
4-Amino-2-((diethylamino)methyl)phenoI- 

dihydrochlorid 0,1 
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2-Methylamino-3-amino-6-methoxypyridin 0,002 



3-Methyl-4-aminophenol 0,07 

2,4,5,6-Tetraaminopyrimidiri-sulfat 1 ,0 

p-Toluylendiamin-sulfat 1,1 

3- Ammophenol 0,006 
Resorcin 0,11 
2-Methyiresorcm 0,54 
2,7-Dihydroxynaphthalin 0,032 
2-Amino-3-hydroxypyridin 0,4 

4- Amino-2-nitro-diphenylamin-2'-carbonsaure 0, 1 
Ammoniak, (25-%ig in Wasser) ad pH 8,5 
Wasser ad 100 

8, FOrbemittelH 

Fettalkoholgemisch C12-C18 5,25 

Eumulgin®B2 0,4 

Plantacare® 1200 3,0 

Dehyton® K 2,5 

Ammoniumsulfat 0,5 

Natrosol® 250 HR 1,0 

4-Amino-2-chlorphenol-dihydrochlorid 1 ,0 
2-Methylamino-3-aiiiino-6-methoxypyridin 1 ,7 

2-Amino-4-nitro-6-chlorphenol 0,05 

HCRedBN^^ 0,2 

5,6-Dihy droxyindolin-hydrobromid 0, 1 

Ammoniak (25-%ig in Wasser) ad pH 8,5 

Wasser ad 100 



4-(3-Hydroxypropyl)amino-3-nitrophenol (Ciariant) 
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9. Fdrbemittel I 

Fettalkoholgemisch Ci2"Ci8 5,25 

Enmulgin® B2 0,4 

Plantacare® 1200 3,0 

Dehyton®K 2,5 

Ammoniumsulfat 0,5 

Natrosol®250HR 1,0 
4-Amino-2-((diethylamino)methyI)phenol- 

dihydrochlorid 1,25 

4- Amino-2-aminoniethyl-phenol- 
dihydrochlorid 1,0 

5- Amino-2-methyl-phenol 1^23 
Ajtnmoniak (25-%ig in Wasser) ad pH 8,5 
Wasser ad 100 



10, FarbemittelJ 

Fettalkoholgemisch C12-C18 5,25 

Eumulgin® B2 0,4 

Plantacare® 1200 3,0 

Dehyton®K 2,5 

Ammoniumsulfat 0,5 

Natrosol® 250 HR 1,0 

4- Amino-2-((diethyIamino)methyl)phenoi- 
dihydrochlorid 0,5 
Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)methan 0,4 

5- Amino-2-methy [phenol 0,55 
p-Toluylendiamin-sulfat 0,3 
p-Phenylendiamin-dihydrochlorid 0,2 
Resorcin 0,07 
2,7-Diliydroxynaphthalin 0,09 
2-Methylresorcin 0,07 
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o-Aminophenol 0,03 
5,6-Dihydroxyindolin-hydrobromid 0,05 

Ammoniak (25-%ig in Wasser) ad pH 8,5 
Wasser ad 100 



ILFarbemittelK 

Fettalkoholgemisch Cu-Cig 5,25 

Eumulgin®B2 0,4 

Plantacare® 1200 3,0 

Dehyton®K 2,5 

Ammomumsulfat 0,5 

Natrosol®250HR 1,0 

4- Ammo-2-aminomethyl-phenol- 
dihydrochlorid 0,02 

5- Amino-2-methylphenol 0,03 
3-Methyl-4-aininophenol 0,01 
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat 0,8 
p-Toluylendiamin-sulfat 0,09 

3- Aminophenol 0,004 
Resorcin 0,04 
2-Methylresorcin 0,22 
2,7-Dihydroxynaphthalin 0,3 

4- AnMno-2-nitro-diphenylamin-2'-carbonsaure 0,15 
1 ,2,3 ,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalin 0,25 
Ammoniak (25-%ig in Wasser) ad pH 8,5 
Wasser ad 100 



12, Farbemittel L 

Fettalkoholgemisch C12-C18 5,25 
Eumulgin® B2 0,4 
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Plantacare® 1200 3,0 

Dehyton®K . , 2,5 

Natriumsulfit 0,1 

Anunoniumsulfat 0,5 

Natrosol® 250 HR. 1 ,0 
4-Amino-2-aminQmethyl-phenol- 

dihydrochlorid 1,06 

4- Aminophenol 0,55 

5- Amino-2-methylphehol 0,74 
4-Hydroxyindol 0,1 

1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan- 

tetrahydrochlorid 0,3 
2-Methylamino-3-amino-6-methoxy-pyridin- 

dihydrochlorid 0,1 

Aminoniak (25-%ig in Wasser) ad pH 8,5 

Wasser ad 100 



13, FdrbemittelM 

Hydrenol®D 8,0 

C 12-C 1 8-Fettalkohol 2,0 

Akypo Soft® 45 NV* * 10,0 

Eumulgin®Bl'^ 0,5 

Eumulgin®B2 0,5 

5-Amino-2-methylphenol 0,02 

3-Amino-2-chlor-6-methylphenoi 0,36 
Bis-(2,4-diaminophenoxy)propan-tetrahydro- 

chlorid 0,0002 

3- Methyl-4-aminophenol 0,02 

4- Aniino-2-aminoniethyl-phenol- 
dihydrochlorid 0,40 
p-Toluylendiamin-sulfat 0,34 
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N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenyIendiamin- 



Sulfat . 0,48 

Resorcin . 0,33 

m-Aminophenol 0,001 

2-Aniino-3-hydroxypyridiii 0,009 

Ammoniumchlorid 0,3 

Ammoniak (25%ig in Wasser) ad pH 8,5 

Wasser ad 100 



C12-14-Fettalkohol-4,5-EO-essigsaure-Natrium-Salz (21 % Aktivsubstanz m 
Wasser; INCI-Bezeichnung: Sodium Laureth-6 Carboxylate) (KAO) 
Cetylstearylalkohol + 12 EO (INCI-Bezeichnung: Ceteareth- 12) (COGNIS) 



14.FarbemittelN 

Hydrenol®D 8,0 

C12-C18-Fettalkohol 2,0 

Akypo Soft® 45 NV 10,0 

Eumulgin®Bl 0,5 

Eumulgin®B2 0,5 

m-Aminophenol 0,005 
3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin- 

hydrochlorid 0,002 

2-Amino-3-hydroxypyridin 0,24 

2,7-Dihydroxynaphthalin 0,02 

2-Methylresorcin 0,6 

p-Toluylendiamin-suIfat 0,73 

Resorcin 0,13 

2,6-Dihydroxy-3,4-dimethyl-pyridin 0, 1 

2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin 1 ,3 

5-Ainino-2-methylphenol 0,03 
5-(6-Hydroxyethyl)amino-2-methylphenol 0,3 
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2-Nitro-4-aminodiphenylaniin-2'-carbonsaure 0, 1 


Ammoniumchlorid 


0.4 . 


ParfumQl 


0,2 


Ammoniak (25%ig in Wasser) 


ad pH 8,5 


Wasser 


ad 100 


15. FOrbemittel O 




Hydrenol*D. 


8,0 " 


C12-C18-Fettalkohol 


2,0 


Akypo Soft® 45 NV 


10,0 


Eumulgin®Bl 


0,5 


Eiimulgin®B2 


0,5 


2-Methylresorcin 


0,48 


p-Toluylendiamin-sulfat 


0.6 


l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminoben2ol 


0.6 


Resorcin 


0,21 


2,6-Dihydroxy-3,4-dimethyl-pyridin 


0,66 


2,4,5,6-Tetraaininopyrimidin 


3,0 


3-Methyl-4-aininophen.ol 


0,16 


3-Amino-2-chlor'6-methyl-phenol 


0,11 


5-Amino-2-methylphenol 


0,03 


1 ,5-DiyhdroxynaphthaIin 


0,002 


Ammoniumchlorid 


0,2 


Mirapol®A-15*^ 


1,5 


Parfiimol 


0,2 


Histidin 


ad pH 8,5 


Wasser 


ad 100 



polymeres quatamSres Ammoniumsalz (ca. 64 % Aktivsubstanz; INCI-Bezeich- 
nimg: PoIyquatermum-2) (RHONE-POULENC) 
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16. FUrbemittel P 

Hydrenol®D 5,0 

C12-C18-Fettalkohol 2,0 

Texapon*NSO 3,0 

Ammoniumsul&t 0,5 

:5-Amino-2-methylphenol 0,56 

3- Methyl-4-aminophenol 0,055 
p-Toluylendiamin-sulfat 0,65 
Resorcin 0,14 

4- Aniinophenol-hydrochlorid 0,6. .. 
4-Amino-2-nitro-diphenylamino-2'-carbon- 

saure 0,05 

6-Nitro-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin 0,1 

Ammoniak (25%ig in Wasser) adpH8,5 

Wasser ad 100 



17. Fdrbemittel Q 

HydrenoI®D 5,0 

C12-C18-Fettalkohol 2,0 

Texapon®NSO 3,0 - 

Ammoniumsulfat 0,5 
Bis-(2,4-diaininophenoxy)propan-tetrahydro- 

chlorid 0,003 

p-Toluylendiamin-sulfat 0,033 

Resorcin 0,0055 

4-Aminophenol-hydrochlorid 0,014 

2-Amino-3-hydroxypyridin 0,0035 
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Ammoniak (25%ig in Wasser) 
Wasser 



adpH 8,5 
ad 100 



Zur Ausfarbung wurde jeweils 1 Teil der oben beschriebenen Farbemittel mit 0,1 Teil 
einer En2ymzubereitung vermischt. Die Enzymzubereitung enthielt, bezogen auf.die 
Proteinmenge, 0,3 Gew.-% Enzym, gewonnen aus Stachybotrys parvispora bzw. 
Stachybotrys chartamm. 

Diese Anwendungszubercitung wurde auf zu 80 % ergrautes mittelblondes Menschenhaar 
aufgebracht, dort fUr 30 Minuten belassen und dann ausgespult. Die Ergebnisse dieser 
Axisfarbungen, wobei bei Verwendung der beiden genannten Enzyme hinsichtlich der 
Farbrichtung vergleichbare AusSrbungen erhalten wurden, sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt 



FSrbemittel 


Ausfarbung 


A 


mohrenrot 


B 


birkengrau 


C 


lederbraun 


D 


rotbraun 


E 


rdtlichbraun 


F 


birkengrau 


G 


portweinrot 


H 


achatbraun 


I 


blaBorange 


J 


violettbraun 


K 


englischrot 


L 


madeirabraun 


M 


goldbraun 


N 


rubinrot 


O 


granat 


P 


mahagoni 


Q 


lichtaschblond 
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Patentanspriiche 

L Mittei zuin Farben keratinischer Fasem enfhaltend in einem kosmetisch akzeptablen 
Trager mindestens ein FarbstoflEvorprodnkt, dadurch gekennzeichnet, daB es min- 
destens eih Phenol-oxidiereiides Enzym, das aus Stachybotrys Spezies gewonnen 
werden kaim, enthalt, 

2. Mittei nach Anspruch 1 , dadurch gekemizeichnet, dafi das Enzym gereinigt ist. 

3. Mittei nach einem der Ansprilche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Enzym 
aus Stachybotrys parvispora, Stachybotrys chartarum^ Stachybotrys kampalensis, 
Stachybotrys theobromae^ Stachybotrys bisbyi^ Stachybotrys cylindrospora, 
Stachybotrys dichroa^ Stachybotrys oenanthes und Stachybotrys nilagerica 
ausgewShlt ist. 

4. Mittei nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es als Farb- 
stofEvorprodukt mindestens eine Entwicklerkomponente enth^t. 

5- Mittei nach einem der Ansprilche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi es al§ Farb- 
stoflFvorprodukt mindestens ein Indol und/oder Indolinderivat enthalt. 

6. Mittei nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens 
eine Kupplerkomponente enthSlt. 

7. Mittei nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin 
mindestens einen direktziehenden Farbstoff enthalt. 

8. Mittei nach einem der Ansprilche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin 
mindestens ein Tensid enthalt. 

9. Mittei nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es ein nichtionisches oder ein 
amphoteres Tensid enthalt. 

10. Mittei nach einem der Anspruche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Ten- 
sidkombination aus mindestens einem anionischen Tensid mit mindestens einem 
amphoteren Tensid und/oder mit mindestens einem nichtionischen Tensid enthalt. 
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11. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Alkali- 
sierungsmittel enthalt 

12. Verfahren zum Farben keratinischer Fasem, dadurch gekennzeichnet, dafi ein Mittel 
nach einem der Anspriiche 1 bis 11 eingesetzt wird. 

13. Verwendung eines Phehol-oxidierenden Enzyms, das aus Stachybotrys Spezies 
gewonnen werden kann, zur oxidativen FSrbung keratinischer Fasem. 
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(54) Title: ENZYMATIC DYE 
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(57) Abstract: The invention relates to agents for dyeing keratin fibers. The inventive agents contain at least one colorant preproduct 
and a phenol-oxidizine enzyme that can be obtained from the species Stachybotrys , combined in a cosmetically acceptable carrier. 



(57) Zusammenfassung: Es werden Mittel zum Farben keratinischer Fasem beansprucht, die in einem kosmetisch akzeptablen 
Trager mindestens ein Farbstoffvorprodukt sowie ein Phenol-oxidierendes Enzym, das aus Stachybotrys Spezies gewonnen werden 
kann, enthalt. 
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